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ABREGE DU CONTENU TECHNIQUE DE L'INVENTION 

Procede de recuperation d'hydrogene dans un effluent riche en hydrocarbures et 
contenant en outre de Thydrogene et une fraction d'olefines legeres, ledit procede 
connprenant : 

- une etape a) dans laquelle ledit effluent est mis en contact avec au moins un reactif 
susceptible de reagir avec lesdites defines pour former avec elles un complexe ou une 
molecule; 

- une etape c) dans laquelle on met en contact Teffluent issu de Tetape a) avec une 
composition comprenant au moins un compose insature en presence d'un catalyseur 
approprie dans des conditions d'hydrogenation d'au moins une partie dudit compose 
insature par au moins une partie de I'hydrogene present dans ledit effluent ; 

- une etape d) dans laquelle on realise une reaction de deshydrogenation des 
hydrocarbures presents dans I'effluent issu de I'etape c). 

Figure a publier. 
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Le procede objet de la presente invention s'adresse d'une maniere generale a la 
recuperation de I'hydrogene dans des charges consistant en tout effluent contenant des 
quantites non negligeables d'hydrogene, par exemple les coupes de gaz sec issues de 
precedes tels que le craquage catalytique en lit fluidise (FCC selon la terminologie anglo- 
5 saxonne "Fluid Catalytic Cracking"), le vaporeformage, le reformage catalytique. la 
gazeification, I'oxydation partielle, le procede autotherme associant reformage et 
oxydation partielle ou encore la cokefaction et la viscoreduction. 

L'invention concerne plus particulierement un procede permettant la recuperation d'au 
moins une partie de I'hydrogene contenu dans un effluent ou un melange contenant des 

10 quantites non negligeables d'hydrogene et comprenant en outre une fraction d'olefines 
dont le nombre d'atomes de carbone est compris majoritairement le plus souvent entre 2 
et 6, typiquement entre 2 et 3, ledit procede comprenant entre autres une etape precedant 
ladite recuperation d'hydrogene dans laquelle ledit effluent ou ledit melange est mis en 
contact avec un reactif susceptible de reagir avec lesdites defines pour former avec elles 

15 un complexe ou une molecule. 

Ladite fraction est, par exemple et dans la suite de la description, typiquement un effluent 
issu d'un procede de craquage catalytique tel que par exemple un procede de craquage 
catalytique en lit fluidise (FCC) . 

Bien qu'il n'y soit pas limite, le procede selon la presente invention trouve ainsi 
20 particulierement son application pour valoriser rhydrogene et eventuellement les olefines 
contenant moins de quatre atomes de carbone (majoritairement ethylene et propylene) 
contenues dans le gaz sec produit par le procede de craquage catalytique FCC. 

Apres separation et purification des differents produits issus de la reaction de craquage 
FCC, les produits les plus legers, constitues essentiellement d'hydrocarbures contenant 
25 generalement moins de quatre atomes de carbone, et de I'hydrogene sont generalement 
envoyes au reseau de fuel-gaz de la raffinerie et utilises comme combustible. Or, cette 
coupe contient une quantite non negligeable d'hydrogene qui peut representer de 5 a 
50% en mole d'hydrogene, typiquement 20%. 

Differentes compositions en pourcentage d'un tel effluent de FCC ont deja ete decrites : 

30 H2 : 16,9, H2S : 4,6, N2 : 12,2, CO : 1,7, CH4 : 32,5, Ethylene : 7,2, Ethane : 18,5, 
Propylene : 2,3, Propane : 3,7 et Eau : 0.4 (Oil and Gas Journal, 26, (1977)). 
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Au sein de la raffinerie, la recuperation de cet hydrogene presente un interet economique 
certain, notamment pour une utilisation dans les unites de raffinage d'hydroconversion 
telles que par exemple les precedes d'hydrotraitement de gazole, d'essence ou dans tous 
types de precedes d'hydrogenation, par exemple d'hydrogenations selectives de coupes 
5 C2, C3, C4, dieniques et/ou acetyleniques. Ces precedes sent connus pour etre fortement 
consommateurs d'hydrogene. Par ailleurs, la production d'hydrogene etant couteuse, la 
recuperation de I'hydrogene des effluents de gaz de raffinerie, par exemple de FCC peut 
permettre au raffineur de faire des economies substantielles. 

La recuperation d'hydrogene dans un melange gazeux obtenu dans une raffinerie de 
10 petrole et comprenant du methane et des hydrocarbures a deux a cinq atomes de 
carbone a par exemple ete decrite dans le brevet europeen EP-B1 -445.041 . Le precede 
propose pour separer les differents constituants du melange des etapes successives de 
compression, de condensation et de distillation, la recuperation de I'hydrogene 
necessitant en plus une etape de passage du melange dans une unite de permeation 
15 gazeuse entre lesdites etapes de compression et de condensation. 

De maniere generale, rinvention concerne un precede de recuperation d'hydrogene dans 
un effluent riche en hydrocarbures et contenant en outre de I'hydrogene et une fraction 
d'olefines legeres, ledit procede comprenant : 

- une etape a) dans laquelle ledit effluent est mis en contact avec au moins un reactif 
20 susceptible de reagir avec lesdites defines pour former avec elles un complexe ou une 

molecule; 

- une etape c) dans laquelle on met en contact I'effluent issu de I'etape a) avec une 
composition comprenant au moins un compose insature en presence d'un catalyseur 
approprie dans des conditions d'hydrogenation d'au moins une partie dudit compose 

25 insature par au moins une partie de I'hydrogene present dans ledit effluent ; 

- une etape d) dans laquelle on realise une reaction de deshydrogenation des 
hydrocarbures presents dans Teffluent issu de I'etape c). 

Le present procede peut en outre comprendre une etape b) de separation dans laquelle 
I'effluent issu de I'etape a) est debarrasse desdits complexes ou desdites molecules avant 
30 d'alimenter I'etape c). 

Selon un mode de realisation de I'invention, la composition comprenant au moins un 
compose insature utilise dans I'etape c) est une coupe naphta issue de la distillation 
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atmospherique d'un petrole brut et dont les points initial et final de distillation sont connpris 
entre 80et 180*'C. 

Avantageusement, le catalyseur utilise dans Tetape c) comprend du nickel depose sur un 
support mineral choisi dans le groupe constitue par la silice ou Talumine. 

5 Uetape a) peut connprendre au moins una reaction d'alkylation et le reactif utilise dans 
ladite etape peut comprendre au moins un compose aromatique comprenant de 6 a 12 
atomes de carbone par molecule. 

Selon I'invention, ladite reaction d'alkylation peut eventuellement etre effectuee en 
presence d'un catalyseur de ladite reaction par un precede en phase vapeur, en phase 
10 liquide ou en phase mixte gaz/liquide. 

Typiquement, la reaction de deshydrogenation de I'etape d) peut etre une reaction de 
reformage catalytique. Le catalyseur de la reaction de reformage comprend alors en 
general un support tf alumine chloree sur lequel a ete depose au moins un metal compris 
dans le groupe constitue le platine, le rhenium, Tiridium, retain ou le germanium. 

15 Selon un mode possible de realisation de rinvention, la composition utilisee dans I'etape 
c) peut comprendre au moins une partie des produits issus d'une reaction de reformage 
catalytique, de preference la reaction de reformage catalytique mise en oeuvre a I'etape d. 

L'effluent riche en hydrocarbures traite dans le precede selon invention peut etre une 
coupe de gaz sec issue du craquage catalytique en lit fluidise ou une coupe de gaz sec 
20 issue d'un precede selectionne dans le groupe constitue par : le vaporeformage, le 
reformage catalytique, la gazeification, I'oxydation partielle, le precede autotherme 
associant reformage et oxydation partielle, la cokef action et la viscereduction. 

Selon I'invention, il est ainsi propose de maniere simple et peu couteuse d'hydrogener au 
moins une partie d'une coupe hydrocarbonee adequate, par exemple les gaz sees 

25 produits par le FCC. avec Thydrogene compris dans tout ou partie de la charge initiate. La 
captation de I'hydrogene est effectuee generalement sous forme d'un melange gazeux 
d'hydrocarbures. Le transport de I'hydrogene peut ensuite etre effectue, selon un mode 
prefere de realisation de I'invention, par I'intermediaire d'un hydrecarbure liquide qui peut 
etre hydrogene. L'hydrogene est finalement recupere puis purifie typiquement via une 

30 reaction de deshydrogenation de I'hydrocarbure par exemple dans un precede classique 
de reformage catalytique. L'utilisation de catalyseurs specifiques de chaque reaction 
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permettra avantageusement de favoriser lesdites reactions d'hydrogenation et de 
deshyd rogenation . 

Selon un mode de realisation de invention, les liydrocarbures aromatiques (comprenant 
generalement de 6 a 10 atomes de carbone) contenus dans les charges alimentant le 
5 reformage catalytique, par exemple une coupe naphta, peuvent s'hydrogener dans des 
conditions moderees de pression et de temperature moyennant I'utilisation de catalyseurs 
appropries. 

Neanmoins, leur reactivite dans les reactions d'hydrogenation est generalement moindre 
que celle des defines legeres, par exemple Tethylene ou le propylene, qui peuvent etre 

10 contenues en grandes proportions dans la charge initiale. Lesdites defines hydrogenees 
sont ensuite beaucoup plus difficiles a deshydrogener lors de Tetape ulterieure de 
recuperation de I'hydrogene par exemple par reformage catalytique. Ainsi, Thyd rogenation 
directe d'une charge de reformage au contact de gaz sec en presence de catalyseur 
conduirait inevitablement a la conversion desdites defines en alcanes, ce qui conduirait 

15 sans doute a perdre de 1 0 a 60% de Thydrogene, typiquement 30% de celui-ci. 

Le precede selon invention permet avantageusement, de manlere simple et economique, 
de recuperer une quantite plus importante de I'hydrogene contenu dans I'effluent a traitor, 
par mise en contact dudit effluent avec un reactif susceptible de reagir avec lesdites 
defines pour former avec elles un complexe ou une molecule, ledit complexe ou ladite 
20 molecule pouvant ensuite etre facilement extrait par toute methode appropriee du 
melange ainsi obtenu. 

L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description du mode de realisation non 
limitatif de l'invention qui suit, en liaison avec la figure. 

Sur la figure, on a represente Tinvention mise en oeuvre dans le cadre d'une raffinerie 
25 possedant une unite FCC et un precede de reformage catalytique. La charge, par 
exemple un effluent issu du FCC, est introduite par la conduite 10, et convertie dans la 
zone reactionnelle de craquage 100. Les effluents gazeux produits sont evacues par la 
ligne 101. 

On salt que le FCC est un precede de conversion alimente par des coupes 
30 hydrocarbonees lourdes, dont le point d'ebullition est typiquement superieur a 360 °C a 
pression atmospherique. La charge est vaporisee au contact de catalyseur chaud 
(particules fines dont le diametre moyen est generalement compris entre 50 et 100 /vm, 
dont la densite de grain est comprise generalement entre 1 000 et 2000 kg/m^, 
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essentiellement constituees de silice et d'alumine) et reagit dans un reacteur allonge de 
forme sensiblement tubulaire, avec des temperatures en sortie de reacteur generalement 
comprises entre 480 et 700 °C, typlquement de Tordre de 500 a 580 '^C pendant une 
duree comprise entre 50 ms et 10 s, typlquement de 1 a 5 s, le rapport entre le debit 

5 massique de catalyseur et la charge etant generalement compris entre 3 et 20, 
typlquement 5 a 8. En sortie du reacteur tubulaire, les effluents gazeux sont separes des 
partlcules de catalyseur. Les partlcules de catalyseur, contenant le depot carbone (coke) 
forme pendant la reaction, sont envoyees dans une enceinte de regeneration continue ou 
le coke brule et rechauffe ainsi le catalyseur pour fournir la chaleur necessaire a la 

10 vaporisation de la charge et aux reactions de craquage. Les molecules de la charge se 
transforment grace aux reactions de craquage en molecules plus legeres. II est ainsi 
possible d'obtenir de 20 a 90 % en poids de molecules dont la temperature d'ebullition est 
inferieure a 360 ''C, plus typlquement de 50 a 75 %. Les effluents issues du reacteur FCC 
sont evacues de la zone reactionnelle apres separation des partlcules de catalyseur et 

15 vont dans une zone de fractionnement - purification 200 destinee a repartir les produits de 
craquage dans des coupes alimentant les differentes lignes de production de la raffinerie. 
La premiere etape du fractionnement consiste a effectuer une distillation a une pression 
aussi proche que possible de la pression atmospherique. II est possible par distillation de 
separer les coupes lourdes peu craquees (bouillant a des temperatures typlquement 

20 superieures a 300-380 ""C en fond de colonne. Les coupes intermediaires (bouillant 
typlquement a des temperatures comprises entre 100-200 °C et 300-380 °C) sont 
soutirees lateralement de la colonne de distillation. En tete de colonne, les produits legers 
(essence legere, gaz de petrole llquefie GPL, ethane, ethylene, eau, hydrogene, H2S, CO, 
CO2, COS, etc.) subissent une etape de condensation a une temperature comprise entre 

25 30 et 100 °C, typlquement voisine de 30-60 °C pour notamment separer Teau des produits 
gazeux a une pression proche de la pression atmospherique, typlquement inferieure a 0,2 
MPa (absolus). Les produits condenses sont generalement envoyes en reflux dans la 
colonne pour ce qui concerne les hydrocarbures les moins denses et vers le traitement 
des eaux acides pour la phase liquide essentiellement aqueuse. Les produits non 

30 condenses sont generalement comprimes par un ou plusieurs etages de compression a 
environ 1 a 2 MPa (absolus). 

Un ou plusieurs etages d'absorption, puis de lavage par contact avec des coupes 
hydrocarbonees liquides et des solutions aqueuses baslques telles que des amines 
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permet d'eliminer progressivement Tessentiel des hydrocarbures contenant plus de 2 
atomes de carbone, les traces d'eau et VH2S, 

Apres separation et purification des differents produits issus de la reaction de craquage, 
les produits les plus legers, constitues essentieltement de molecules contenant moins de 

5 trois atomes de carbone ainsi que de I'hydrogene, sont classiquement envoyes au reseau 
de "fuel-gaz" de la raffinerie et utilises comme combustible. Or, cette coupe contient une 
quantite non negligeable d'hydrogene qui peut representer de 5 a 50% en mole, 
typiquement environ 20%. La recuperation de cet hydrogene par exemple pour les 
besoins de la raffinerie dans les precedes d'hydroconversion ou d'hydrogenation est 

10 I'objet de la presente invention. La recuperation de Thydrogene des effluents de FCC, qui 
n'est valorise a I'heure actuelle que comme combustible dans le reseau "fuel-gaz" 
pouvant permettre au raff ineur de faire des economies substantielles. 

A Tissue de ladite purification, on obtient generalement un gaz contenant essentiellement 
de I'ethane, de I'ethylene, du methane, de I'hydrogene, de Tazote et des traces de CO, de 
15 CO2, de COS, que Ton appelle le gaz sec de FCC. En amont de la vanne controiant la 
decharge du gaz sec dans le reseau "fuel-gaz", la pression est en general comprise entre 
0,5 et 1,5 MPa, typiquement 1 a 1,2 MPa et la temperature est de 30 a 100 °C, 
typiquement de 50 a 60 °C. 

La composition du gaz sec produit a partir de Tunite de FCC depend essentiellement des 
20 conditions operatoires (temperature initiale du catalyseur au bas du reacteur, temperature 
en sortie du reacteur, rapport entre le debit massique de catalyseur et la charge), de la 
nature du catalyseur et des metaux eventuellement presents sur celui-ci, notamment le 
nickel, du dimensionnement du reacteur favorisant ou non le contact catalytique ou la 
degradation thermique des produits et du niveau de conversion de la charge 
25 hydrocarbonee. Le rendement en gaz sec, pour des conditions typiques de craquage 
(temperature en sortie de reacteur de 510-530 °C, rapport entre le debit massique de 
catalyseur et la charge comprls entre 5 et 7, conversion comprise entre 60 et 80 %), est 
generalement compris entre 1 ,5 et 5 % poids de la charge du FCC. Cette valeur peut etre 
plus importante, notamment si la temperature du reacteur est plus importante. 

30 A titre d'exemple, sur une unite traitant 65 000 barils de charge par jour, on a observe un 
rendement en gaz sec apres separation et lavage de 3,64 % poids, ce qui correspond a 
une quantite de 1 5,04 t/h de gaz sees. Le tableau 1 ci-dessous donne la composition du 
gaz sec apres separation et lavage. 
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Tableau 1 



Constituant 


Debit nnassique 
(t/h) 


Debit molaire 
(kmol/h) 


% molaire 


Ha 


0,43 


215,00 


27.0 


Methane 


3,67 


229,38 


29,0 


Ethane 


2,75 


91.67 


11,6 


Ethylene 


3,65 


130,36 


16,5 


Propane 


0,35 


7.95 


1,0 


Propylene 


2,16 


51,43 


6,5 


Isobutane 


0,14 


2,41 


0,3 


Isobutene 


0,04 


0,86 


0,1 


n-butenes 


0,04 


0,71 


0.1 


n-butane 


0,05 


0,71 


0,1 


CO 


0,07 


2,50 


0,3 


CO2 


0,10 


2,27 


0.3 


N2 


1.59 


56,79 


7,2 


Total 


15,04 


792,04 


100,0 



On voit dans Texemple du tableau 1 que le gaz sec contient environ 27 % nnole 
d'hydrogene, ce qui constitue un debit massique d'environ 430 kg/h. 

5 Dans ce gaz peuvent subsister des composants autres que ceux mentionnes dans le 
tableau 1 a Tetat de traces, tels que Toxygene (10-500 ppnn, typiquement 200 ppm (partie 
par million)), THaS (1 a 10 ppm, typiquement Ippm), Tammoniac (10-500 ppm, 
typiquement 100 ppm), des oxydes d'azote NOx (2-100 ppm, typiquement 20 ppm), de 
Tarsine (100-1000 ppb, typiquement 300 ppb), le COS (0,1 a 10 ppm, typiquement 1 

10 ppm), des mercaptans (1 a 500 ppm, typiquement 10 ppm) et de THCN (1 a 10 ppm, 
typiquement 2 ppm). 

Si on se refere a la presente invention et selon le mode de realisation illustre par la figure 
1 , apres separation et purification des differents produits issus de la reaction de craquage 
dans une zone de separation 200, alimentee par la ligne 101, on obtient selon un 
15 precede tel que decrit precedemment differentes coupes de produits evacuees des lignes 
201 (GPL, essence, etc) et des gaz sees evacues par une ligne 1 de la zone 200. 
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Les gaz sees alimentent une zone reactionnelle 300, cette zone reactionnelle etant 
egalement alimentee via une ligne 2 par une composition comprenant des composes 
aromatiques comme par exemple du benzene pur, du reformat leger, du reformat lourd ou 
tout autre effluent contenant des aromatiques comprenant le plus souvent de 6 a 10 
5 atomes de carbone. Dans la zone reactionnelle 300, les defines initialement presentes 
dans les gaz sees issus du FCC reagissent avec les composes aromatiques pour donner 
un effluent comprenant des composes aromatiques alkyles 301 et un gaz sec exempt 
d'olefines (constituees le plus souvent majoritairement d'ethylene et de propylene), ou 
dont la teneur en define a fortement diminue ledit gaz sec est evacue par la ligne 3. 

10 Dans la zone reactionnelle 300, des reactions d'alkylation de composes aromatiques par 
les defines contenues dans le gaz sec de FCC ont lieu. Cette etape va permettre 
d'eliminer ces defines du gaz sec de FCC. 

La zone reactionnelle 300 est d'un type connu. II est done possible de realiser ladite 
alkylation selon I'invention au moyen de tout precede connu. 

15 Par exemple, plusieurs precedes d'alkylation de composes aromatiques par les olefines 
ethylene et propylene ont ete decrits. Ces precedes visent par exemple a preduire de 
I'ethylbenzene et du eumene pour des usages en petrochimie. Des variantes de ces 
precedes ont ete intreduites de fagen a peuvoir utiliser une source d'ethylene dilue (par 
exemple du gaz sec de FCC tel que decrit dans le brevet US 5,856,607 qui revendique 

20 une production d'ethylbenzene a partir de flux contenant de Tethylene dilue) pour preduire 
de Tethylbenzene de qualite petrechimique, ou pour abaisser la teneur en benzene de 
coupes. De meme, le brevet US 5,756,872 propose une alkylation des aromatiques 
centenus dans un reformat lourd avec les olefines du gaz see de FCC et le brevet US 
5,082,990 decrit I'alkylation d'un reformat par de I'ethylene de gaz sec de FCC. 

25 Habituellement on utilise deux methodes pour preduire de Tethylbenzene a partir 
d'ethylene : par un precede en phase vapeur et par un precede en phase liquide. Plus 
recemment des technologies basees sur la distillation reactive ont egalement ete 
developpees. 

En phase vapeur on peut citer le precede develeppe par les societes Mobil/Badger (Oil 
30 and Gas Journal Sept 26 (1977)). Le brevet EP-0308099 revendique un precede 
d'ebtention d'ethylbenzene en phase vapeur par alkylation du benzene en presence 
d'ethylene dilue en presence de catalyseur a base de zeolithe ZSM-5 ou ZSM-11). Le 
brevet US 6,252,126 fait reference a un precede de production d'ethylbenzene en phase 
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vapeur avec un gaz contenant de Tethylene dilue (3 a 50% mol d'ethylene). L'utilisation 
d'ethylene dilue dans les conditions du procede Mobil/Badger est possible, par une 
alkylation en phase vapeur en presence d'une source d'ethylene dilue et par mise en 
ceuvre d'une regeneration periodique du catalyseur. 

5 Le brevet US 4,107,224 decrit, selon une methode differente, une alkylation en phase 
vapeur du benzene par de Tethylene de FCC en presence d'un catalyseur a base de 
ZSM-5. 

Dans la seconde technologie, on realise Talkylation en phase liquide (benzene et ethylene 
sont en phase liquide). Differents catalyseurs solides peuvent etre utilises dans le procede 

10 en phase liquide, parmi lesquels on peut citer la zeolithe Y (US 5,145,817). Le brevet 
US 5,030,786 propose Talkylation du benzene par Tethylene en phase liquide en 
presence d'un catalyseur solide comme par exemple les catalyseurs contenant les 
zeolithes Y, omega, beta. Le brevet US 4,891,458 preconise egalement une mise en 
ceuvre, au moins partiellement en phase liquide et en presence de catalyseur comprenant 

15 une zeolithe beta. 

Des precedes specifiques ont ete developpes pour pouvoir realiser t'alkylation du 
benzene par de Tethylene dilue en vue de produire de Tethylbenzene. Ces precedes sont 
bases sur une technologie gaz/liquide. Par exemple la demande de brevet CN 1207960A 
fait reference a une mise en ceuvre dans laquelle le benzene est introduit liquide et 
20 I'ethylene dilue en phase vapeur, a centre courant du benzene. La demande de brevet 
US 2001/0018545 recommande Tutilisation d'une distillation catalytique en presence d'un 
catalyseur solide, cette maniere d'operer permettant Tutilisation d'ethylene dilue. 

De maniere generale, toute technologie connue de Thomme du metier et adaptee a 
I'alkylation de composes aromatiques par les defines contenus dans un gaz sec issu d'un 
25 procede FCC, telle que mentionnee ou non precedemment, peut etre utilisee dans le 
cadre de la presente invention. 

La zone reactionnelle 400 est alimentee via la ligne 4 par une coupe naphta, par exemple 
issue au moins en partie de la distillation atmospherique de petrole brut, et via ligne 3 par 
les gaz sees de FCC, issus de la zone 300 et debarrasses de defines legeres. Le naphta 
30 est hydrogene dans la zone reactionnelle 400 en presence d'un catalyseur favorisant 
I'hydrogenation des aromatiques de la coupe 4 dans des conditions de pression 
generalement comprises entre 0,1 et 1 ,5 MPa a une temperature comprise entre ISO^'C et 
350''C. Le catalyseur utilise dans cette zone reactionnelle 400 est choisi de fagon a ce 
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qu'il puisse hydrogener les composes aromatiques du naphta en presence des impuretes 
du gaz. Tout type de catalyseur d'hydrogenation connu de rhomme de metier peut etre 
utilise dans cette section comme par exemple des catalyseurs a base de R, Rh, Ru, Ni ou 
encore le Pd. Le catalyseur pourra egalement contenir un ou plusieurs elements qui 
5 seront deposes ou pas sur un support de type oxyde refractaire. Parmi ces supports, 
pourront etre utilises Talumine, la silice alumine, la silice, le charbon, la magnesie, ou 
encore les silicoaluminate cristallises. Du fait de la presence de composes inhibiteur ou 
poison de la reaction d'hydrogenation dans le gaz, on utilisera de preference un 
catalyseur resistant a ces poisons tel que le nickel depose sur un support mineral ou 

10 encore des formulations bimetaliiques connus pour leurs proprietes de resistance a 
certains poisons comme par exemple le couple Pt-Pd. Le catalyseur subira en general 
une etape d'activation prealable a I'introduction des reactifs. Cette etape consiste 
generalement a faire circuler sur le catalyseur un courant d'hydrogene a une temperature 
suffisante pour transformer les particules d'oxydes en phase active metallique. Cette 

15 operation pourra etre effectuee in situ ou ex situ c'est a dire dans le reacteur 
d'hydrogenation ou en dehors du reacteur de maniere prealable. Selon invention, les 
taux de conversion obtenus par rapport a la quantite d'hydrogene presente peuvent varier 
de preference, en fonction des conditions experimentales, de 50 a 99,9% dans le cas 
d'une hydrogenation du benzene. Avantageusement, les conditions operatoires sont plus 

20 particulierement choisies de fagon a ce que la conversion de rH2 soit au moins egale a 
98%. 

Le gaz sec en sortie de la zone 400, appauvri en hydrogene et comprenant 
majoritairement des composes paraffiniques ayant un nombre de carbone compris entre 1 
et 3 peut etre, sans sortir du cadre de I'invention, soutire par une technique connue par 
25 une ligne 401 . 

Le naphta hydrogene est alors dirige via une ligne 5 vers une zone de reformage 
catalytique 500 ou le naphta, par cyclisation et deshydrogenation volt son indice d'octane 
substantiellement ameliore. On recupere en sortie de la zone 500 via une ligne 501 une 
coupe hydrocarbonee a haut indice d'octane habituellement appelee reformat et de 
30 rhydrogene evacue par la ligne 6. 

De maniere connue, le precede de reformage catalytique permet de produire de 
rhydrogene a partir d'hydrocarbures, tout en favorisant ramelioration de Tindice d'octane 
des coupes naphta issues de la distillation atmospherique. Ce precede est generalement 
alimente par des coupes legeres issues pour I'essentiel de la distillation atmospherique du 
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petrole brut, de point d'ebullition compris, par exemple entre 80 et 1 80°C et contenant des 
quantites limitees d'aromatiques (generalement comprises entre 5 et 20%, typiquement 7 
a 1 5% en volume) et qui contiennent typiquement entre 6 et 1 0 atomes de carbone par 
molecule. 

5 Ce precede permet. en mettant notamment en oeuvre des reactions de deshydrogenation 
des composes naphteniques, de deshydrocyclisation des composes paraffiniques et 
d'isomerisation des composes paraffiniques et naphteniques au moyen d'un catalyseur 
comprenant le plus souvent un support d'alumine faiblement chloree (teneur en chlore 
voisine de 1% poids) sur lequel ont ete deposes des metaux tels que le platine, au titre 

10 de metal principal le plus souvent associe a un second metal tel que par exemple le 
rhenium, I'iridium, retain ou le germanium, afin d'augmenter Tindice d'octane des 
essences mais aussi de produire de Thydrogene. Les precedes de reformage catalytique 
permettent de produire de Thydrogene avec des rendements typiquement compris entre 2 
et 4% en poids d'hydrogene par rapport a la charge de I'unite de reformage. 

15 Dans le cas de la presente invention, Thydrogenation de la coupe naphta precedemment 
effectuee dans la zone 400 avant son introduction dans la zone 500 de reformage 
catalytique permet avantageusement au final une production accrue d'hydrogene. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention et ses avantages sans en limiter la portee. 

Exemple 1 : Preparation d'un gaz sec 

20 On dispose d'une unite classique de craquage catalytique dont la capacite est egaie a 
35000 barils/jour. La quantite de gaz sec produites est de 8,1 tonnes/heure (t/h). Le 
tableau 2 ci-dessous donne la composition du gaz sec apres separation et lavage selon 
les techniques et precedes precedemment decrits : 
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Tableau 2 



Constituant 


% mol 


Poids Moleculaire 
(g/mol) 


Constituant 


% mol 


Poids Moleculaire 
(g/mol) 


Methane 


22,67 


16 


n-butenes 


0,1 


56 


Ethane 


11,12 


30 


n-butane 


0,1 


58 


Ethylene 


10,91 


28 


CO 


0,94 


28 


Propane 


0,84 


44 


C02 


3,46 


44 


Propylene 


2,83 


42 


H2 


35,29 


2 


IsoButane 


0,52 


58 


N2 


11,12 


28 


Isobutene 


0.1 


56 





Exemple 2 : (Comparatif) 

5 On dispose egalement d'une unite de reformage catalytique dont la capacite est de 22500 
barils/j, et dans laquelle est injecte un debit de 1 1 1 ,8 t/fi de naphta. 

Cette unite traite un naplita dont le PNA (proportions nnassiques paraffines/ 
naplntenes/aromatique) est egal a 42/44/14 (% poids) et dont la densite est egale a 0,75, 
dans une unite de reforming regeneratif a basse pression (0,45 MPa), et produisant un 
10 reformat dindice d'octane recfierche RON = 100. 

Le rendement en essence 05+ de cette unite de reformage est egal a 91% poids. Le 
rendement en benzene est egal a 5,2% poids. 

Cette unite de reformage produit done 101,74 1/h de reformat et 3,58 t/h d'hydrogene. La 
quantite de benzene dans le reformat est egale a 5,8 t/h. 

15 A la sortie de I'unite de reformage, on precede a une distillation de fagon a recuperer, en 
tete de colonne, une coupe dont llntervalle de distillation est compris entre 32 et 92°C et 
contenant la totalite du benzene produit. Cette coupe est appelee reformat leger, elle 
represente 20% du reformat total et contient 28,5% de benzene (en poids). 

20 Ex mpl 3 (conform a I'inv ntion) : 

En presence d'un catalyseur d'alkylation du benzene, on met en contact dans une 
premiere zone le reformat leger decrit dans Texemple 2 avec la totalite du gaz sec produit 
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par Tunite de craquage catalytique de Texemple 1 (soit 8,1 t/h de gaz sec et 20,4 t/h de 
reformat leger). 

Les debits molaires en entree de la zone d'alkylation sont les suivants : 

Hydrogene gaz sec : 1 62 kmol/h 
5 Ethylene : 50 kmol/h 
Propylene : 12,9 kmol/h 
Benzene : 74,5 kmol/h 

Le precede d'alkylation est effectue dans un reacteur contenant un catalyseur contenant 
80% poids de zeolithe Y et 20% poids d'alumine et dont le rapport molaire Si/AI 
10 (silice/alumine) est egal a 20, a une temperature de 270°C et sous une pression de 0,5 
MPa, la PPH (exprimee en gramme de benzene/gramme de catalyseur/heure) etant de 
0,4 h \ 

Dans ces conditions, la conversion de I'ethylene et du propylene est proche de 1 00%. En 
sortie de la zone d'alkylation on obtient finalement les debits molaires suivants : 

15 Ethylene : 0 
Propylene : 0 

Benzene : 1 9,5 kmol/h soit 1 ,52 t/h 

Composes aromatiques alkyles (ethylbenzene, di-ethylbenzene, cumene, di- 
isopropylbenzene) : 55 kmol/h soit 6,23 t/h. 

20 Le debit de reformat en sortie de la zone d'alkylation, comprenant les composes 
aromatiques alkyles et le benzene n'ayant pas reagi, est egal a 22,34 t/h. 

□'autre part on recupere un debit de 6,158 t/h de gaz sec contenant I'hydrogene (324 kg/h 
d'H2) et sensiblement debarrasse des defines. Ce gaz sec est utilise selon le present 
exemple pour realiser une hydrogenation partielle des aromatiques contenus dans la 
25 coupe naphta decrite dans Texemple 2. Autrement dit, dans une seconde zone, on realise 
I'hydrogenation d'une partie des aromatiques dudit naphta par I'hydrogene contenu dans 
le gaz sec recupere en sortie de la zone d'alkylation. 

L'hydrogenation est effectuee en presence d'un catalyseur d'hydrogenation des 
aromatiques a base de Ni supporte sur une alumine de 130 m^/g de surface specif ique et 
30 de volume poreux egal a 1 ,04 cc/g (centimetre cube par gramme). La teneur en nickel est 
de 20% poids exprime en oxyde de Ni (NiO), le metal etant depose par une etape 
d'impregnation d'un precurseur mineral (nitrate de nickel). Le catalyseur est ensuite seche 
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et calcine a haute temperature afin de transformer les precurseurs metalliques en 
particules d'oxyde qui sont finalement reduites sous un flux d'hydrogene a 350°C pendant 
2 h. La reaction d'hydrogenation est realisee a une temperature de 130°C et une pression 
de 0,6 MPa, la vitesse volumique horaire etant de 8 h"^ par rapport a la charge liquide. 

5 Les debits massiques des reactifs en entree de la zone d'hydrogenation sont : 

Naphta : 1 1 1 ,8 t/h (dont 1 5.65 t/h d'aromatiques) 

Debit de gaz sec : 6,1 58 t/h (contenant 324 kg/h d'hydrogene) 

Dans les conditions decrites precedemment, la conversion de Thydrogene est 
sensiblement egale a 99%. 

10 En sortie de la zone d'hydrogenation, on obtient 

une fraction gazeuse contenant les elements les plus legers, c'est a dire 
principalement I'hydrogene n'ayant pas reagi (1,6 kmol/h), les hydrocarbures 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone et d'autres composes avec un debit de 
5,83 t/h. 

15 - une fraction liquide constitue par le naphta hydrogene avec un debit de 1 12,12 

t/h dont 94,13 kmol/h d'aromatiques et 53,47 kmol/h de naphtenes. 

Dans I'unite de reformage de I'exemple 2, on precede au reformage du naphta ayant ete 
hydrogene. L'hydrogene initialement present dans le gaz sec de FCC est alors finalement 
« restitue » lors de I'operation de reformage. 

20 Le debit total d'hydrogene produit par le precede selon la presente invention est de 
3,904 t/h soit une augmentation de 9% de la quantite d'hydrogene par rapport a la 
quantite d'hydrogene produite a partir du meme naphta mais non hydrogene. 

De plus, apres fractionnement du reformat selon le meme principe de distillation que celui 
de I'exemple 2, on obtient une quantite de 20,4 t/h de reformat leger riche en benzene qui 
25 est recycle dans la zone d'alkylation decrite precedemment et 81 ,6 t/h de reformat lourd. 

La quantite d'essence finalement obtenue, constituee par la somme du reformat lourd issu 
de I'unite de reformage et du reformat en sortie de la zone d'alkylation augmente de 2,2 
t/h par rapport au debit d'essence obtenu a I'exemple 2. De plus, cette essence est 
appauvrie en benzene puisque le pourcentage poids du benzene dans le reformat est de 
30 1 .46 % alors qu'il etait de 5,7% dans I'exemple 2. 
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Le procede selon la presente invention permet done de recuperer Thydrogene contenu 
par exemple dans un gaz sec issu d'un procede FCC, de baisser d'une fagon sensible la 
teneur en benzene du reformat et d'augmenter sensiblement le volume d'essence 
finaiement produit. 

Without further elaboration, it is believed that one skilled in the art can, using the 
preceding description, utilize the present invention to its fullest extent. The preceding 
preferred specific embodiments are, therefore, to be construed as merely illustrative, and not 
limitative of the remainder of the disclosure in any way whatsoever. Also, any preceding 
examples can be repeated with similar success by substituting the generically or specifically 
described reactants and/or operating conditions of this invention for those used in such 
examples. 

Throughout the specification and claims, all temperatures are set forth uncorrected in 
degrees Celsius and, all parts and percentages are by weight, unless otherwise indicated. 

The entire disclosure[s] of all applications, patents and publications, cited herein and of 
corresponding French application No. 02/12.452, filed October 8, 2002, are incorporated by 
reference herein. 

From the foregoing description, one skilled in the art can easily ascertain the essential 
characteristics of this invention and, without departing from the spirit and scope thereof, can 
make various changes and modifications of the invention to adapt it to various usages and 
conditions. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de recuperation d'hydrogene dans un effluent riche en hydrocarbures et 
contenant en outre de I'hydrogene et une fraction d'olefines legeres, ledit procede 

5 connprenant : 

- une etape a) dans laquelle ledit effluent est mis en contact avec au moins un 
reactif susceptible de reagir avec lesdites defines pour former avec elles un 
complexe ou une molecule; 

- une etape c) dans laquelle on met en contact I'effluent debarrasse desdites 
10 defines Issu de Tetape a) avec une composition comprenant au moins un 

compose insature en presence d'un catalyseur, dans des conditions 
d'hydrogenation d'au moins une partie dudit compose insature par au moins 
une partie de Thydrogene present dans ledit effluent ; 

- une etape d) dans laquelle on realise une reaction de deshydrogenation des 
15 hydrocarbures presents dans Teffluent issu de I'etape c). 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce qui! comprend en ce qu'il 
comprend en outre une etape b) de separation dans laquelle I'effluent issu de I'etape a) 
est debarrasse desdits complexes ou desdites molecules avant d'alimenter I'etape c). 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que la composition 
20 comprenant au moins un compose insature utilise dans I'etape c) est une coupe naphta 

issue de la distillation atmospherique d'un petrole brut et dont les points initial et final de 
distillation sont compris entre 80 et 1 80°C. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2 caracterise en ce que le catalyseur 
utilise dans I'etape c) comprend du nickel depose sur un support mineral choisi dans le 

25 groupe constitue par la silice ou I'alumine. 

5. Procede selon I'une des revendications 1 a 3 caracterise en ce I'etape a) 
comprend au moins une reaction d'alkylation et en ce que le reactif utilise dans ladite 
etape comprend au moins un compose aromatique comprenant de 6 a 12 atomes de 
carbone par molecule. 
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6. Procede selon la revendication 5 caracterise en ce que ladite reaction d'alkylation 
est effectuee en presence d'un catalyseur de ladite reaction par un procede en phase 
vapeur, en phase liquide ou en phase nnixte gaz/liquide. 

7. Procede selon la revendication 6 caracterise en ce que la reaction de 
5 deshydrogenation de I'etape d) est une reaction de reformage catalytique. 

8. Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que le catalyseur de la reaction 
de reformage comprend un support d'alumine chloree sur lequel a ete depose au moins 
un metal compris dans le groupe constitue le platine, le rhenium, I'iridium, retain ou le 
germanium. 

10 9. Procede selon Tune des revendications 7 ou 8 caracterise en ce que la 
composition utilisee dans I'etape c) comprend au moins une partie des produits issus de 
ladite reaction de reformage catalytique. 

10. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que ledit 
effluent riche en hydrocarbures est une coupe de gaz sec issue du craquage catalytique 

15 en lit fluidise. 

1 1 . Procede selon les revendications 1 a 9 caracterise en ce que ledit effluent riche en 
hydrocarbures est une coupe de gaz sec issue d'un procede selectionne dans le groupe 
constitue par le vaporeformage, le reformage catalytique, la gazeification, I'oxydation 
partielle, le procede autotherme associant reformage et oxydation partielle, la cokefaction 

20 et la viscoreduction. 



